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Procedimiento de obtencion de polvos, piezas y la-
minas superconductoras de Hg1−xMxBa2−ySryCa2
Cu3O8+z a presiones normales, donde M signica un
cation que estabilice la estructura de valencia igual
o mas alta que el mercurio caracterizado por las si-
guientes etapas: a) preparacion de una mezcla ho-
mogenea de oxidos precursores multifasicos; b) la
reaccion vapor-solido dando lugar a la fase supercon-
ductora en el interior de una matriz; y c) la oxige-
nacion entre 250C y 350C en corriente de oxgeno
a presion normal durante varios das de los polvos
y piezas obtenidas en la etapa b. Estos materia-
les ceramicos presentan actualmente un gran interes
como superconductores de alta temperatura crtica
y elevadas corrientes crticas, y son utilizables en di-
versos sistemas de ingeniera electrica.
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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de polvos, piezas y laminas superconductoras de Hg1−xMxBa2−ySry
Ca2Cu3O8+z a presiones normales.
Introduccion
Los materiales ceramicos superconductores de formula general Hg1−xMxBa2−ySryCa2Cu3O8+z pre-
sentan actualmente un gran interes como superconductores de alta temperatura crtica (Tc) y elevadas
corrientes crticas (Jc) utilizables en diversos sistemas de ingeniera electrica, tales como imanes per-
manentes capaces de producir campos magneticos intensos, como piezas capaces de generar fuerzas de
levitacion magnetica al ser combinados con imanes permanentes, como alimentadores de corriente en
sistemas criogenicos, como cables y cintas transportadoras de alta densidad de corriente o como laminas
delgadas o gruesas para dispositivos electromagneticos.
El especial interes que presentan este tipo de superconductores es que poseen la Tc y Jc mas alta
alcanzada hasta la fecha de todos los superconductores conocidos de alta temperatura crtica siendo
Tc=138K a presiones atmosfericas y Jc  106A/cm2 a la temperatura del nitrogeno lquido (77K) y
campo magnetico nulo.
La sntesis de estos materiales puede realizarse mediante procedimientos muy diversos. Entre ellos,
presentan especial interes los procesos basados en la reaccion vapor-solido entre un precursor solido mul-
tifasico de diversas composiciones y cantidades apropiadas de HgO que se encuentran en estado vapor a
las temperaturas de reaccion (T500C),(Sun, Guifu et al., WO 95-US 5715 950509; Chu, Ching-Wu et
al. WO 94-US 8523 940728).
La reaccion del HgO con el precursor multifasico pasa por diferentes etapas hasta llegar a formarse la
fase superconductora. En primer lugar se forma el binario BaHgO2, posteriormente se van formando los
demas miembros de la serie de formula general:
(Hg1−xMx)Ba2−ySryCan−1CunO2n+2 donde n es el numero de capas de CuO por celda unidad. A pre-
siones normales, que son las que se cumplen en nuestro proceso de invencion, la reaccion continua hasta
el tercer miembro de la serie (n=3), el cual es el que posee la mas alta Tc. Se ha llegado a obtener hasta
el miembro n=6 de la serie, pero se ha necesitado aplicar presiones de varias decenas de kilobares en
celdas especiales de alta presion. Sin embargo, la Tc vuelve a bajar para las fases con n4, siendo estos
ultimos miembros de la serie de menor interes para las aplicaciones en los sistemas superconductores.
Descripcion de la invencion
El procedimiento de obtencion de polvos y ceramicas superconductoras de Hg1−xMxBa2−ySry
Ca2Cu3O8+z, a presiones normales se recoge en el esquema de la gura 1. Los materiales de partida
son:
- Los oxidos multifasicos MxBa2−ySryCa2Cu3O7+z, obtenidos por: reaccion en estado solido con
distintas concentraciones de M y Sr (M=cationes de valencia +2, 0x1, 0y2).
- El oxido HgO comercial de pureza 99 % en proporciones atomicas comprendidas entre 1 y 1-x
siendo x la concentracion de M.
Con estos materiales de partida se procede al mezclado y homogeneizacion en un mortero o molino.
El contenido de la mezcla se prensa mediante procedimientos convencionales (uniaxial o isostatica),
se introduce en un recipiente hermeticamente cerrado al vaco y se sinteriza en un horno a una tempe-
ratura comprendida entre 800C y 950C segun la composicion. La velocidad de calentamiento debe ser
lo sucientemente lenta para evitar la explosion del recipiente por un aumento brusco de la presion a la
temperatura de descomposicion del HgO ( 500C).
Durante la sinterizacion tiene lugar la reaccion siguiente:
MxBa2−ySryCa2Cu3O7+z+(1-x)HgO=>Hg1−xMxBa2−ySryCa2Cu3O8+x
El HgO a~nadido reacciona preferentemente primero con el bario y despues se van formando progresi-
vamente las fases superconductoras de la familia del mercurio, segun la secuencia:
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HgO+Ba+2=>HgBaO2
HgBaO2+(M, Ba, Ca, Sr, Cu)=>HgBa2CuO4+ (n=1)
HgBa2CuO4+ +(M, Ba, Ca, Sr, Cu)=>HgBa2CaCu2O6+ (n=2)
HgBa2CaCu2O6+ + (M, Ba, Ca, Sr, Cu)=>Hg1−xMxBa2−ySryCa2Cu3O8+z (n=3)
Las homogeneizaciones sucesivas primero aumentan la pureza del producto nal eliminando los restos
de las fases intermedias, sin embargo demasiadas homogeneizaciones acaban descomponiendo el producto
nal debido al caracter metaestable de los superconductores de mercurio.
Se obtienen, por este procedimiento, polvos y piezas con una estructura de peque~nos granos crista-
linos, orientados al azar, cuando por la propia presion isostatica de los vapores de mercurio se produce
la reaccion (vapor-solido) en un recipiente hermeticamente cerrado.
Para obtener piezas texturadas, se procede a la introduccion de la mezcla en una matriz cerrada
hermeticamente con un juego de pistones a los que se ejerce presion por medio de una prensa uniaxial
mientras se sinteriza simultaneamente con un horno tubular vertical cuya zona caliente contiene dicha
matriz.
La temperatura maxima a la que se calienta la ceramica texturada puede llegar a 950C, dependiendo
de la composicion inicial, mientras que el tiempo tpico de sinterizacion es de varios minutos a varias horas
dependiendo de la presion ejercida por la prensa uniaxial. En este caso se obtiene un material formado
por granos de gran tama~no con composicion Hg1−xMxBa2−ySryCa2Cu3O8+z, orientados preferentemente
con los planos ab de la estructura perpendiculares a la direccion de la presion uniaxial.
Para obtener laminas delgadas o gruesas superconductoras se procede a la deposicion de la mez-
cla precursora multifasica sobre un substrato metalico o ceramico por cualquiera de los procedimientos
convencionales (Serigrafa, \Spray Pirolisis", \Sputtering", \Laser Ablation"...), despues del secado de
la lamina se introduce en un recipiente hermeticamente cerrado al vaco junto con una pieza ceramica
policristalina o polvos superconductores, de la misma composicion que se desea obtener en la lamina
superconductora y de masa mucho mayor.
A diferencia de la sinterizacion de polvos y ceramicas policristalinas, los tratamientos termicos ade-
cuados para la obtencion de laminas superconductoras consisten en el precalentamiento del horno a una
temperatura comprendida entre 800C y 950C segun la composicion y posteriormente, la introduccion
rapida del recipiente sellado en la zona isotermica del horno durante un tiempo que puede oscilar desde
algunos segundos hasta algunos minutos segun el espesor de la lamina el enfriado de la muestra se tiene
que hacer tambien rapidamente para evitar reacciones indeseadas con el substrato.
Las condiciones optimas de oxigenacion para mejorar las propiedades superconductoras de la muestra
dependen de su composicion. La temperatura estara entre 250C y 300C, la mas tpica y utilizada es
de 320C en corriente de oxgeno durante varios das.
Las aplicaciones practicas previstas son diversas y cada una de ellas requiere polvos, piezas ceramicas
o laminas con dimensiones distintas y por lo tanto el proceso de fabricacion puede diferir en cierta medida.
En primer lugar podemos citar el uso de los polvos superconductores introducidos en tubos metalicos
maleables para la fabricacion de cables superconductores de alta temperatura crtica.
Otra aplicacion de gran interes se basa en el uso de piezas ceramicas texturadas cilndricas en com-
binacion con imanes permanentes convencionales para generar fuerzas de repulsion lo cual permite hacer
levitar sistemas de una forma estable.
Ejemplo 1
El siguiente ejemplo ilustra como se puede obtener ceramicas policristalinas o polvos superconductores
segun el procedimiento descrito en la presente invencion
Para la preparacion del precursor se parte de un material de relacion 2.7 %ReO2+26.4 %
BaO+1.4 %SrO+27.8 %CaO+41.7 %CuO atomico y 9gr. de masa total para preparar la misma canti-
dad de material multifasico que vamos a utilizar como precursor.
3
ES 2 144 920 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
Los oxidos BaO, SrO y CaO pueden obtenerse previamente por descomposicion termica a alta tem-
peratura a partir de sus nitratos, carbonatos u otros compuestos que los contengan ya que debido a su
gran reactividad con la humedad y el CO2 de la atmosfera es difcil encontrarlos como producto comer-
cial. Tambien se puede partir del compuesto comercial multifasico Ba2Ca2Cu3Ox en cuyo caso hay que
a~nadirle cantidades equivalentes de ReO2 y SrO.
Estos componentes se mezclan en un mortero y se homogeneizan hasta un tama~no medio de partcula
de 1 m. Despues se prensa y se sinteriza en un horno hasta 925C durante 15 horas. Posteriormente,
se saca la muestra sinterizada se tritura y se vuelve a realizar la misma operacion para asegurarse la
completa reaccion del material.
El precursor as obtenido se vuelve a triturar, se mezcla y se homogeneiza en un mortero con 10 %
atomico de HgO en polvo. Despues se prensa y se introduce en un recipiente de cuarzo de 10cm3 de
volumen y 2 mm de espesor de pared, el cual se cierra al vaco con un soplete de acetileno o hidrogeno.
La muestra as sellada se introduce en la zona isotermica de un horno y se calienta hasta 900C a un ritmo
de 150C/h, despues se mantiene la temperatura durante 3 horas y se enfra lentamente al mismo ritmo
hasta temperatura ambiente. Posteriormente, se saca la muestra sinterizada del interior del recipiente de
cuarzo, se pesa, se repone la perdida de peso con HgO y se vuelve a repetir la misma operacion de sellado
y el mismo tratamiento termico para obtener la fase pura del superconductor.
Por ultimo se tritura en un molino para obtener polvos del superconductor. El material obtenido si-
guiendo este ejemplo no necesita posteriores tratamientos de oxigenacion para aumentar su temperatura
crtica ya que la concentracion de oxgeno viene optimizada por el oxgeno del precursor.
Ejemplo 2
El siguiente ejemplo nos ilustra como pueden obtenerse piezas superconductoras cilndricas utilizables
como imanes permanentes o como generadores de fuerzas de levitacion magnetica al ser combinadas con
imanes permanentes convencionales. Tambien pueden utilizarse estas piezas como blancos para la fabri-
cacion de laminas delgadas por las tecnicas de \Sputtering" y \Laser Ablation".
Para la preparacion partimos de una mezcla de composicion identica a la del ejemplo 1 y una masa
total de 30 gr. para obtener un cilindro de 4 cm de diametro y 15 mm de altura. Despues de realizar
los mismos tratamientos termicos de sinterizacion del precursor y mezclado con la misma proporcion de
HgO, se introduce la mezcla en una matriz ceramica de forma cilndrica y lo prensamos a 1 Tm/cm2 a
900C durante 3 horas por medio de un horno y un piston.
El tratamiento termico a utilizar es similar al descrito en el ejemplo 1. El cilindro as obtenido esta
formado por granos superconductores bien conectados entre s y orientados preferentemente con los pla-
nos ab de la estructura paralelos a las bases del cilindro.
Las piezas as obtenidas muestran importantes fuerzas de repulsion por debajo de 130K cuando se
acercan a los imanes permanentes convencionales, y son capaces de atrapar campos magneticos elevados
cuando se enfran por debajo de su Tc bajo la accion de un campo magnetico.
Ejemplo 3
El siguiente ejemplo ilustra como se puede obtener una lamina gruesa de alta corriente crtica segun
el procedimiento descrito en la presente invencion.
Para la preparacion partimos de 1 gramo de precursor de composicion identica a la del ejemplo 1, lo
dispersamos en 0.5gr. de terpineol y aplicamos la mezcla pulverizando sobre un substrato monocristalino
orientado segun el plano dab de SrTiO3 de 1 cm
2 de supercie hasta 30 m de espesor. Posteriormente,
se seca el terpineol a 400C y se introduce la muestra en el interior de un recipiente de cuarzo de 5 cm3
de volumen junto con 1 gr. de superconductor obtenido segun el procedimiento descrito en la presente
invencion.
Por ultimo se introduce rapidamente la muestra sellada durante 3 minutos en la zona isotermica de
un horno precalentado a 900C y se saca rapidamente para enfriarla hasta temperatura ambiente. Las
laminas as obtenidas presentan corrientes crticas superiores a 106A/cm2 a 77K y los planos ab de la
estructura son epitaxicos con el plano basal del monocristal de SrTiO3.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencion de polvos y piezas superconductoras de Hg1−xMxBa2−ySryCa2
Cu3O8+z a presiones normales, donde M signica un cation que estabilice la estructura de valencia
igual o mas alta que el mercurio caracterizado por las siguientes etapas:
a) Preparacion de una mezcla homogenea de oxidos precursores multifasicos de composicion
MxBa2−ySryCa2Cu3O7+z y Hg1−xMxBa2−ySryCa2Cu3O8+z comprendida entre 0x1 y 0y2.
La mezcla se prepara en dos pasos: primero se sintetizan por separado los cationes M+a, Ba+2, Sr+2 ,
Ca+2, Cu+2 en atmosfera oxidante entre 800C y 950C. Despues se a~nade el HgO, se homogeneiza
y se prensa mediante procedimientos convencionales
b) Se produce la reaccion vapor-solido, dando lugar a la fase superconductora, en el interior de una
matriz o recipiente hermeticamente cerrado al vaco o en atmosfera inerte de la ceramica verde
obtenida en la etapa a. Posteriormente, se trituran las piezas as reaccionadas si se desea obtener
el polvo superconductor.
c) Se produce la oxigenacion entre 250C y 350C en corriente de oxgeno a presion normal durante
varios das de los polvos y piezas obtenidas en la etapa b.
2. Los polvos y piezas obtenidas, segun reivindicacion 1, caracterizados por una estructura de pe-
que~nos granos cristalinos orientados al azar en el caso de utilizar un recipiente hermeticamente cerrado
donde la reaccion (vapor-solido) se produce por la propia presion isostatica de los vapores de mercurio.
3. Las piezas texturadas obtenidas, segun reivindicacion 1, caracterizadas por una estructura de
mayores granos cristalinos, orientados preferentemente con el plano ab de la estructura perpendicular a
la direccion de la presion uniaxial, producida por un piston en el interior de una matriz.
4. Procedimiento de obtencion de laminas delgadas o gruesas superconductoras de Hg1−xMx
Ba2−ySryCa2Cu3O8+z caracterizado por las siguientes etapas:
a) Deposicion sobre un substrato metalico o ceramico de las mezclas precursoras multifasi-
cas preparadas segun reivindicacion 1a de composicion MxBa2−ySryCa2Cu3O7+z y Hg1−xMx
Ba2−ySryCa2Cu3O8+z por cualquiera de los procedimientos convencionales.
b) Despues del secado de la lamina se introduce en un recipiente hermeticamente cerrado al vacio junto
con una pieza ceramica policristalina o polvos superconductores, de la misma composicion que se
desea obtener en la lamina superconductora y de masa mucho mayor.
c) Se realiza un tratamiento termico a temperaturas comprendidas entre 800C y 950C durante un
tiempo que puede oscilar desde algunos segundos hasta minutos segun el espesor de la lamina.
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